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Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

•Verfahren zur Hersteirurig von waiJrig-alkalischen 
LSsungen reduzierter indigoider Farbstoffe" 

am 29. April 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriingli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlSufig das Symbol 
C 09 B 7/00 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 
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Patentanspruche 

1. Verfalxren zur Herstellung von 5 bis 60 gew.-%igen waBrig- 
5 alkalischen Losungen reduzierter indigoider Farbstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, daB man den indigoiden Farbstoff 
elektrochemisch in Gegenwart eines Mediators reduziert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
10 als Mediator ein Eisen (II/III) komplexsalz einsetzt. 

3. VerfaQiren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man, bezogen auf einen Mediator, der ein Elektron pro Molekul 
ubertragt, 0,003 bis 0,08 mol Mediator je mol Farbstoff ein- 

15 setzt. 

4. VerfcLhren nach den AnsprGchen 1 bis 3, dadurch. gekennzeich- 
net, daB man nicht den gesamten zu reduzierenden Farbstoff 
vorlegt, sondem den Farbstoff portionsweise zugibt. 

20 

5. Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Alkali ein Gemisch mindestens zweier Alkali- 
metallhydroxide einsetzt, in welchem der Anteil keines der 
Alkalimetallhydroxide mehr als 70 mol-% betragt . 

25 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 1,2 bis 2 mol Alkali je mol Farbstoff einsetzt. . 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
30 net, daB man die Reduktion bei 10 bis 80*C vornimmt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man es zur Herstellung 15 bis 45 gew.-%iger Leuko- 
indigolosungen anwendet. 

35 
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verfahren zur Herstellung von waBrig-alkalischen Losungen redu- 
zierter indigoider Farbstoffe 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 5 bis 60 gew.-%igen wafirig-alkalischen Ldsungen reduzierter 
indigbider Farbstoffe. 
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Indigoide Farbstoffe, vor allem Indigo selbst und seine Bromderi- 
vate wie Brillantindigo, stellen seit langer Zeit bekannte Kupen- 
farbstoffe dar, die zum Farben von cellulosehaltigem Textilmate- 
rial eingesetzt werden. So hat der unsubstituierte Indigo beson- 
15 dere Bedeutung f^r die Parbung von Baumwoll-Kettgamen fur Blue 
Denim-Artikel. 

zum Farben muB der wasserunl6sliche Farbstoff zunSchst durch^ 
Reduktion (Verk<ipen) in die wasserldsliche faseraff ine Leukoform 
20 toerf^ihrt werden, die dann nach dem Aufziehen auf das zu farbende 
Material wieder zum wasserunloslichen Kupenfarbs toff -Pigment oxi- 
diert. wird. 

Bei den herk6mmlichen indigof arbeverf ahren erfolgt die Reduktion 
25 des indigos in einem dem Farbebad vorgelagerten Behaiter in alka- 
lischem Medium unter Verwendung von Natriumdithionit (Hydrosul- 
fit) als Reduktionsmittel. Auf diese Weise werden (iblicherweise 
8 gew.-%ige Leukoindigolosungen hergestellt, und das Farbereiab- 
wasser wird mit groBen Mengen Sulfat und Sulfit belastet. 

Um diese Nachteile zu vermeiden, wurde ein Parbeverf ahren entwik- 
kelt, bei dem durch katalytische Hydrierung erzeugter Leukomdigo 
eingesetzt wird (WO-A-94/23114) . Wie in der alteren deutschen 
Patentanmeldung 198 31 291.1 beschrieben, konnen basierend auf 
35 katalytischer Hydrierung unter Ergreifung bestimmter Verf ahrens - 
maBnahmen auch Leukoindigoldsungen mit einem Leukoindigogehalt 
von bis zu 55 Gew.-% hergestellt werden. 

Auflerdem ist aus den WO-A-90/15182 , 95/07374 und 96/32445 die 
40 elektrochemische Reduktion von Indigo in Gegenwart groBer Mengen 
eines Mediators (um 4.5 Gew.-% Eisen, bezogen auf die Indigo- 
menge) in sehr verdCinnter Lfisung (bis 0,5 gew.-%ig) bekannt. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, konzentriertere Losungen 
45 von indigoiden Farbstoff en bereitzustellen. die vorteilhaf t zum 
Farben eingesetzt werden konnen. 



BASF Aktiengesellschaf t . 990366 



O.Z. 0050/49950 DE 




2 



Demgemafi wurde ein Verfahren zur Herstellxing von 5 bis 
60 gew.-%igen waBrig-alkalischen Losungen reduzierter indigoider 
Farbstoffe gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
den indigoiden Farbstoff elektrochemisch in Gegenwart eines 
5 Mediators reduziert. 

Als Mediator eignen sich dabei alle fur die elektrochemische 
Farbstoff reduktion bekannten Redoxsysteme. 

10 Als Beispiele seien Mediatoren auf Basis von chinoiden Verbindun- 
gen wie Anthrachinonsulf onsauren und Hydroxyanthrachinonen sowie 
Mediatoren auf Basis von tjbergangsmetallkomplexsalzen genannt. 

In der Gruppe der Ubergangsmetallkomplexsalze kommt den Eisendl/ 
15 IlDkoitiplexsalzen besondere Bedeutung zu. 

Als Beispiele fur besonders geeignete Komplexbildner seien neben 
Tiriethanolamin die in der DE-A-43 20 867 beschriebenen alipha- 
tischen Hydroxyverbindungen genannt, die mindestens zwei koor- 
20 dinationsf ahige Hydroxylgruppen enthalten.und zusStzlich bis zu 
zwei Aldehyd-, Keto- \ind/oder Carboxylgruppen aufweisen kdnnen, 
wobei sich von Zuckern ableitende Verbindungen von besonderem In- 
teresse sind. Im einzelnen seien als bevorzugte Beispiele ge- 
nannt: 

25 

Di- und Polyalkohole wie Ethyl englykol, Diethylenglykol, 
Pentaerythrit, 2 , 5-Dihydroxy~l, 4-dioxan, vor allem Zucker- 
alkohole wie Glycerin, Erythrit, Hexite wie Mannit, Dulcit, 
Sorbit und Galactid; 

30 

Di- und Polyhydroxyaldehyde wie Glycerinaldehyd, Triosereduk- 
ton, vor allem Zucker (Aldosen) wie Mannose, Galactose und 
Glucose; 

35 - und Polyhydroxyketone wie vor allem Zucker (Ketosen) wie 

Fructose; 

Di- und Polysaccharide wie Saccharose, Maltose, Lactose, Cel- 
lubiose und Melasse; 

40 

Di~ und Polyhydroxymonocarbonsauren wie Glycerinsaure, vor 
allem von Zuckern abgeleitete Sauren wie Gluconsaure, Hepta- 
gluconsaure, Galactonsaure und Ascorbinsaure; 



45 
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Di- und Polyhydroxydicarbonsauren wie Apfelsaure, vor allem 
Zuckersauren wie Glucarsauren, Mannarsauren und Galactar- 



saure. 



5 Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der Komplexbildner ein- 
gesetzt werden. 

Besonders bevorzugt sind hierbei die von Zuckern abgeleiteten 
Monocarbonsauren (insbesondere Gluconsaure und vor allem Gluco- 
10 heptosaure) sowie deren Ester, Lactone und Salze. 

Das Molverhaltnis zwischen Komplexbildner und Eisenkation betrSgt 
bei den Eisen (II/III) /Triethanol-Komplexen ublicherweise 15 : 1 
bis 5 : 1 und bei den Komplexen mit den in den in der 
15 DE-A-43 20 867 beschriebenen Komplexbildnern, insbesondere Hepta- 
gluconsaure, in der Regel 3 : 1 bis 0,5 : 1, insbesondere 1,5 : 1 
bis 0,5 : 1. 

Die Eisen (II/III) komplexsalze konnen durch Mischen von Eisen (II)- 
20 Oder -(Ill)salzen wie Eisensulfat, Eisenacetat oder bevorzugt Ei- 
senchlorid, mit dem Komplexbildner oder einem seiner Salze in Ge- 
genwart von Wasser hergestellt werden. Dabei konnen die Ausgangs- 
verbindungen als Feststoff oder als waBrige Losung eingesetzt 
werden. Verwendet man ein Eisen (III) salz , so wird das Eisen(III) 
25 zu.Beginn der Elektrolyse zum wirksamen Eisen (II) komplex redu- 
ziert. 

Vorzugsweise kommt der Mediator beim erf indungsgemaBen Verfahren 
in Form einer alkalischen Losung (etwa 5 bis 8 gew.-%ig) zum Ein- 
30 satz. 

fjberraschenderweise reicht beim erf indungsgemaBen Verfahren im 
Vergleich zu den bereits beschriebenen Verfahren zur elektroche- 
mischen Farbstof f reduktion eine deutlich geringere Menge an Me- 
35 diator fur die Reduktion des indigoiden Farbstof fs aus. So wer- 
den, bezogen auf eine Mediator, der ein Elektron pro Molekul 
ubertragt, ublicherweise 0,003 bis 0,08 mol, bevorzugt 0,008 bis 
0,05 mol. Mediator je mol Farbstoff eingesetzt. 

40 Diese geringe Menge an Mediator beeinfluBt die Ldslichkeit des 
reduzierten Farbstoff s kaum.. Der Mediator mufl daher nicht aus der 
fertigen Leukofarbs toff losung entfemt werden. 

Vorteilhaf t legt man beim erf indungsgemaBen Verfahren nicht die 
45 Gesamtmenge des zu reduzierenden Farbs toffs, sondern nur einen 
Teil in der Elektrolysezelle vor und gibt den Rest wahrend der 
Reduktion portionsweise (in Pulver- oder Teigform) zu. Man kann 
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jedoch auch erst nach Einschalten des Stroma mit der Farbstoffzu- 
gabe beginnen. Auf diese Weise konnen auch hochkonzentrierte Leu- 
kofarbstoffiesungen (insbesondere > 20 gew.-%ige Leukoindigolo-. 
sungen) problemlos hergestellt werden. 

^ Aus viskositatsgrunden ist es dabei besonders gunstig, wenn die 
Konzentration an unverkuptem Farbstoff im Elektrolysebad 25 
Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-%, nicht ubers.teigt. 

10 werden Kathoden aus Kohle- oder Graphitfilz, die eine besonders • 
hohe Stromausbeute ermoglichen, eingesetzt, so empf iehlt es sich. 
den Feststoffgehalt des Elfektrolysebades weiter zu verringern und 
moglichst niedrig zu halten, um ein Zusetzen oder eine mechani- 
sche Schadigung des Elektrodenmaterials zu verhindem. 

Der reduzierte Farbstoff ist in waBrig-alkalischem Medium als 
Leukosalz loslich. Um den reduzierten Farbstoff auch in hoherer 
Konzentration (in der Regel > 20 Gew.-%) stabil in Losungzu hal- 
ten, empfiehlt es sich, ihn in ein gemischtes Alkalimetallsalz zu 
20 uberfuhren. 

Dementsprechend setzt man als Alkali vorzugsweise ein Gemisch 
mindestens zweier Alkalimetallhydroxide ein. in welchem der An- 
teil keines der Alkalimetallhydroxide mehr als 70 mol-% betragt. 

Bevorzugte Alkalimetallhydroxide sind dabei Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, die als Dreiergemisch oder xn 
Form der jeweiligen Zweierkombinationen verwendet werden konnen, 
wobei Gemische von Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid besonders 
30 bevorzugt sind. 

Wird ein Gemisch zweier Alkalimetallhydroxide eingesetzt, so 
> betragt deren Molverhaltnis bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2, besonders 
bevorzugt 1, 5 : 1 bis 1 : 1, 5, ganz besonders bevorzugt etwa 1 : 
35 1. 

Weiterhin ist es empf ehl ens wert, den ElektrolytiiberschuB so 
gering wie moglich zu halten, um ein Aussalzen des geldsten 
Leukofarbs toffs zu verhindem. 

40 

Daher setzt man das Alkali, insbesondere das Alkalihydroxxdge- 
misch. in der Regel in Mengen von 1,2 bis 2 mol, vorzugsweise 1,4 
bis 1,8 mol, insbesondere um 1,5 mol, je mol Leukofarbs toff exn, 

45 Das erf indungsgemaBe Verf ahren wird ublicherweise bei 10 bis 80»C 
vorgenommen. Durch die Wahl hoherer Temperaturen (>400C) wird 
nicht nur die Reduktionsgeschwindigkeit, sondern auch die Los- 
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15 



20 



25 



lichkeit des reduzierten Farbs toffs erhoht. So konnen bei Einsatz 
eines Alkalimetallhydroxidgemischs und Vermeidung eines Elektro- 
lytuberschusses bei etwa 40 bis 60^C 50 bis 55 gew.-%ige und bei 
60 bis 80*C 55 bis 60 gew.-%ige Leukoindigolosungen erhalten wer- 
den, die keine Neigung zur Auskristallisation zeigen. 

Fur die Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens konnen die 
aus den WO-A-90/15182, 95/07374 und 96/32445 bekannten Elektroly- 
sezellen verwendet. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist zur Herstellung konzentrierter 
Leukosalzlosungen samtlicher indigoider Farbstoffe, z.B. von In- 
digo selbst. Mono-, Di-, Tri- und Tetrabrom- und/oder -chlorin- 
digo und Thioindigo und seinen Derivaten geeignet. 

Bevorzugt wird das erf indungsgemaBe Verfahren fur die Herstellung 
15 bis 45 gew,-%iger, vor allem 20 bis 30 gewr%iger Leukofarb- 
stof f 16s\mgen eingesetzt, wobei die entsprechenden Leukoindigo- 
losungen von besonderem Interesse sind. 

Die erf indxingsgemaB erhaltenen Leukof arbstof f losungen konnen in 
den Indigofarbeanlagen vorteilhaft fur alle Farbeverf ahren (z.B, 
Ga^-nfarberei, Ausziehf arberei. Garment - Farberei ) eingesetzt wer- 
den . 

Beispiel 



Zur Herstellung einer 20 gew.-%igen Losung reduzierten Indigos 
wurde die in der WO-A-96/32445 beschriebene durch eine Nafion® 

30 Membran geteilte Elektrolysezelle mit Anoden- und Kathodenkreis - 
lauf verwendet. Die Anode (200 mm x 100 mm x 3 mm, planare Flache 
2 dm2) bestand aus RA4 1,457 (Edelstahl) . Die Kathode (identische 
Abmessungen) bestand aus einem Kohlefilz. Zur Messung des Katho- 
denpotentials mittels eines Voltmeters war eine Ag/AgCl-Ref erenz- 

35 elektrode installiert. Die Messung des Potentials in Ldsung er- 
folgte liber eine Pt-MeBelektrode. 

Aus den folgenden Komponenten wurde 1 1 Mediatorlosung herge- 
stellt: 

40 

53,6 g (0,33 mol) Eisen (III) chlorid 

89 g (0,36 mol) Natriumheptagluconat 

786 g (786 ml) destilliertes Wasser 

53 g (35 ml) 50 gew.-%ige Natronlauge 

45 73 g (49 ml) 50 gew.-%ige Kalilauge 
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_ 6 
Dabei wurde wie folgt vorgegangen: Eisen (III) chlorid und Natrium- 
heptagluconat wurden in Wasser eingeruhrt. Bereits wahrend des 
Losens der Salze wurde soviel Lauge zugegeben, daB der pH Wert 
der Losung zwischen 3 und 5 gehalten wurde. Nach vollstandiger 
Losung wurde die restliche Lauge portionsweise zugegeben. Der pH- 
Wert der fertig angesetzten Losung betrug 10,6. 

zur Durchf uhrung der Reduktion wurden in den Kathoden- und 
Anodenraum der Elektrolysezelle jeweils 

924 ml destilliertes Wasser 
50 ml der Media tor 16sung 
90 ■ ml 50 gew.-%ige Natronlauge 
126 ml 50 gew.-%ige Kalilauge 

gegeben. In den Kathodenraum wurden auBerdem uber einen Zeitraum 
von 11 h und 40 min alle 10 min 4,3 g Indigopulver bei einem kon- 
staoiten Elektrolysestrom von 6 A gegeben. 

20 Nach Reduktion des Indigos zeigte das Voltmeter ein Potential von 
- 850 mV axi. 

Es wurden 1,5 kg einer 20 gew.-%igen waBrigen Leukoindigoldsung 
mit einer Dichte von 1,12 g/ml erhalten. Die Stromausbeute betrug 
25 88 %. 
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Verfahren zur Herstellung von wSBrig-alkalischen Ldsungen redu- 
zierter indigoider Farbstoffe 

5 Zusammenfassung 

Herstellung von 5 bis 60 gew,-%igen waBrig-alkalischen Ldsungen 
reduzierter indigoider Farbstoffe, indem man den indigoiden Farb 
stoff elektrochemisch in Gegenwart eines Mediators reduziert. 
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